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Titan(III)chlorid, Titan(IV)oxyperchlorat, Vanadin(III)chlo- 
rid, Vanadin(IV)oxyperehtorat, Chrom(III)chlorid und Chrom- 
(III)perchlorat ~nlrden in 1,2-Propandiolcarbonat polarogra.phisch 
untersueht;  die Art der Grenzstr6me, die Diffusionsstromkon- 
stanten, die Diffusionskoeffizienten, die Art der Abscheidungs- 
vorg~nge und die Lage der I-IalbwellenpotentiMe, bez. auf die ge- 
s~itt, w~Br. Kalomelelektrode, wurden bei 25 ~ in 0,121~-L6s~ngen 
yon Tetragthylammoniumperehlorat bestimmt. Es wurden die 
t~eduktionsvorg~nge Ti(IV)--Ti(III) ,  V(III ) - -V(II) ,  V(IV)--  
V(II), Cr(III)--Cr(II)  und Cr(II)---Cr(0) aufgefunden, wobei nu t  
V(II I ) - -V(II )  reversibel verlguft. 

Polarographie investigations have been carried out. on tit.a,- 
nium(III)chloride, titanium(IV)oxoperehlorate, vanadium- 
(III)chloride, vanadium(IV)oxoperehlorate, ehromium(III)- 
chloride and ehromium(III)perehlorate in 1,2-propanediol- 
carbonate ; the nature of the limiting currents, the diffusion current 
constants, ~he diffusion coefficients, the reversibility or irreversi- 
bility of the eleetrode process and the hMf-wave potentials 
vs. aqueous saturated calomel eleetrode have been determined 
in 0,1M solutions of te traethylmnmonium perehlorate at 25 ~ 
]~eduetion waves were found corresponding to Ti(IV)---Ti(III}, 
V(III)---V(II), V(IV)--V(II),  Cr(III) Cr(II) and Cr(I[)--Cr(0) 

* Derzeitige Anschrift: Department of Chemistry, University of Cali- 
fornia, Riverside California 92502, USA. 
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693 (t968). 

o 2. Mitt. : V. Gutma~n~, 34f. Kogelnig und M. Michlm,ay~ ~, 5[h. Chem. 99, 
699 (1968). 



708 V. Gutmann u. a. : [Mh. Chem., Bd. 99 

which occur irreversible with the exception of the reversible 
process V(III)--V(II). 

Einleitung 

In w/iBriger LSsung ist des polarographische l~ecIuktionsverhalten 
yon Titan(III), Titan(IV), V(III), V(IV) uncl Chrom(III) bekannt3-% 
Titanverbindungen wurden in Methano] ~, ?r s, Athylendianlin 9, 
Essigs/~ureanhydrid i0, Phenylphosphoroxydiehlorid 11, Aeetonitri112, Form- 
amid1~, 14, N,N.i)imethylformamid15 und Dimethylsulfoxic115 studiert. 
Vanadinverbinclungen wurden vor kurzem erstmals in wasserfreien organi- 
sehen L6sungsmit~eln nntersucht I~, w/~hrend des polarographisehe Ver- 
halten yon Chrom(iiI)verbindungen in vielen nichtw/~13rigen Systemen 
beschrieben wurde 16-31. ~rasserhaltiges Chrom(III)perehlorat wurde in 
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flttssigem A m m o n i a k  ~-, versehiedenen A m m o n i a k a t e n  ~a-=a, F o r m a m i d  ~a,~, 
Aeetoni t r i l  ~7-~s, Benzoni t r i l  ~,  P h e n y l a e e t o n i t r i P  9, Aery ln i t r i l  ~,  Propio-  

ni t r i l  ~9 und  Dimethy l su l fox id  a* s tud ie r t ;  Arbe i t en  mi t  wasserha l t igem 
Chrom( I I i ) eh lo r i d  wurden  in F o r m a m i d ,  N ,N-Dime thy l fo rmamid ,  Metha-  
nol, ~ thano l ,  Propanol ,  I sopropy la lkoho l ,  Butanol ,  Pen tano l  und  ~ t h y l e n -  
glycol  a~ durehgef i ihr t .  Wasserfre ies  CrOla ~mrde bisher  nur  in Dime thy l -  
sulfoxid ~ und  N,N-Dimethy l fo rmami& ~ untersueht .  

Experimenteller Teil 

Die verwendeten Zellen und Gergte wurden bereits besehriebenL Die 
Kapillarkons~anten der fiir die Best immung der ID-Werte  verwendeten 
Kapi l lare  betrugen m = 1,72 mg �9 see -1 und t = 3,8 see (bei h = 6r em und 
N = -  1,60V). Die Messungen erfolgten bei 25 ~ in 0,1:~l-L6sungen yon 
Tetrai i thylammoniumperehlorat  in P D C .  Die Reinigung des L6sungsmittels, 
die Darstellung des LeitsMzes und die t Ierstel lung der GrundlSsungen erfolg- 
ten, wie ve t  kurzem besehriebenL 

Beim Aufl6sen yon TiCla in P D C  wird eine kurze hef~ige Reuktion beob- 
aehl~et. Dabei wird aus TiCla eine Titanylverbindung gebildet, wie die polaro- 
graphisehen Ergebnisse bestgtigen. Wasserfr. Titan(IV)oxoperehlorat  wurde 
aus TIC14 und 70proz. tIC104 erhalten 15, a2. Naeh mehrstdg. Troeknen im 
Hoehvak.  war kein Wassergehalt  naehweisbar. Wasserfr. Vanadin(III)ehlor id  
wurde aus V2Os und Disehwefeldiehlorid 3a, Vanadin(IV)ehlorid dureh Chlorie- 
rung yon VCla a4 dargestellt.  VC14 reagiert  stiirmiseh mit  P D C  und konnte 
daher night ffir polarographisehe Untersuehtmgen herangezogen werden. Eine 
wgBr. L6sung yon Vanadin(IV)oxyperehlorat  wurde aus Vanadin(IV)oxy- 
sulfat und einer gquivalenten Menge Bariumperehlorat  hergestellt.  Die dutch 
Eindampfen erhaltenen blauen Kristal le wurden im I-Ioehvak. getroeknet.  Aus 
Bestimmungen yon V (Ms V2Oa) und C104 ergab sieh die Zusammensetzung 
VO(C104)2 �9 5 H20. Wasserfr. Chrom(III)ehlorid wurde dutch Umsetzung yon 
CrCla �9 6 H20 mit  SOCI~ erhalten35; Chrom(III)perehlorat  wurde aus Chrom- 
(III)sulfat  und Bariumperehlorat  hergestellt,  2real aus Wasser umkristall isiert  
und im Hoehvak.  getroeknet.  Auf Grtmd yon Chrom- und Wasserbestimmun- 
gen handelt  es sieh um das I-Iexahydrat Cr(C104)a" 6 ~20 .  Die Stamm- 
15sungen (5--10 mMol/1) waren lgngere Zeit hindureh stabil  (nur bei TiCla 
kommt  es zur l~eaktion). Die angewandten polarographisehen Arbeitsmetho- 
den und die Auswertung der Polarogramme wurden berei~s besehrieben ~. 

E r g e b n i s s e  

T i t a n ( I I I ) c . h l o r i d  gibt  eine einzige, unregelm~gig  ausgebi ldete  Wel le  
mi t  undeu t l i ehem Res t s t rom.  Es  bes teh t  ein sehleifender 13bergang ans 
der  Chloridwelle,  weshMb die Ti tanwel le  jeweils yon  der  Ga lvanomete r -  
null inie aus gemessen ~u rde .  Der  obere Wel lente i l  is t  sehr f lach ausgebi ldet ,  

~2 F .  Willeboordse, Diss. Univ. Amsterdam (1959), S. 154. 
a3 H.  F u n k  und C. 3 ~ l l e r ,  Z. anorg. Mlgem. Chem. 224, 94 (1940); M. W. 

Duckworth,  G. W.  A .  ~'owles und R.  A .  Heedless,  J.  Chem. Soc. 1963, 5665. 
34 G. Brauer,  Hb. pr~p. ~norg. Chem., I I .  Bd., S tu t tgar t  1962, 1.1101. 
a5 H.  Hecht, Z. anorg. Mlgem. Chem. 254, 37 (1947). 
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was mit steigender Temperatur und zunehmender I-I6he der Quecksilber- 
sgule tiber der Kapillarenmiindung stgrker ausgeprggt wird. Es handelt sich 
um keine AnfspMtung der Welle, sondern um ein Maximum bei einem 
Potential yon etwa - -  0,9 V, dessen HShe etwa 5% der gesamten Stufen- 
hShe betrggt, has  ItalbwellenpotentiM der Titan(III)welle verlagert sieh 
mit steigender Konzentration zu positiveren Werten. Es liegt z. t/. ftir 
c = 1,30 mMol/1 bei---0,28 V, ftirc = 2,00 mlV[olfl be i - -0 ,24  V und fiir 
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Jbb, 1. Abhgngigkeit der Stufenh6he yon der t~onzentration for versehiedene 
Depolarisatoren 

c = 2,60 mMol/1 b e i -  0,2I V. Die Stufenh6he ist von der Konzentration 
des Depolarisators zwisehen 1 . 1 0  -4 und 2 - 1 0  -a linear abhgngig und 
ebenfMls linear proportional tier Wurzel aus tier H6he cter Queeksilbers~ule 
fiber der Kapillarenmfindung. Damit ist ffir die Welle der diffusions- 
bedingte Grenzstrom bewiesen. 

Titan(IV)oxoperchlorat ergibt eine einzige Welle mit relativ flaehem 
Grenzstrom, der eine exakte Auswertung der Wellenh6he nicht zulgBt. 
has  I-IMbwellenpotentiM verschiebt sich mit steigender Konzentration 
naeh positiveren Werten: E1/2 = - -  0,29 V bei c = 1,0 mMol/1; - -  0,24 V 
bei c = 1,8 mMol/1; - -  0,21 V bei c = 2,4 mMol/1; - -  0,17 V bei c = 3,1 mMol/1 
und - -  0,17 V bei c = 3,5 mlV[ol/1. Die Stufenh5he ist der Konzentration im 
Bereich zwisehen 0,1 und 3,5 mMol/1 linear proportional und ergibt eine 
Nullpunktsgerade, wenn der Grenzstrom bei 1,1 V gemessen wird. Eben- 

falls bei diesem Potential gemessen, ergibt aueh das i--Vh-Diagramm eine 
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Nullpunktsgerade und  weist auf einen diffusionsbedingten Grenzstrom 
hin. Mikroeoulometrisehe Bes t immungen der Elektronenzahl  und  Stufen- 
h5henvergleiehe mit  Eisen(I i I ) ,  Niekel(II),  KobMt( i I )  und Cadmium(i i )  
ergeben einen Einelektroneniibergang. 

Bei Konzent ra t ionen  ab 3 mMol/1 t r i t t  dutch  die allm//hliehe Aus- 
bildung eines sehwaehen Maximums am Grenzstrombeginn eine Ver- 
gnclerung des Grenzstromes fiber - - 1 , 2  V e i n .  Ein  deutliches Maximum 
liegt b e i -  1,6 bis - -  1,9 V bei c < 3,5 mMol/1. Die H6he des Maximums 

Tabellel .  ] ? o l a r o g r a p h i s c h e  D a t e n  e i n i g e r  ~ b e r g a n g s m e t a l l v e r b i n d u n g e n  in 
PDC (O,1M-Et4NClO4-L6sung) 

Temperatur- Temperatur- bei Kor~- 
Untc'rsuehte , log. koeffizient ID ]) koeffizient zen- 

Verbindungen E1/2 Anal. yon El/2 [c11~12. see -1] yon Ii) tration 
IV] [V] [mV/~ % je ~ [mMol/l] 

TiCls - -  0,28 0,175 4,2 0,69 1,28 - 10 6 1,7 1,3 
~iO(C104)u - -  0,29 0,128 4,9 0,73 1,45 �9 10 -6 1,2 1,0 
VC18 - -  1,07 0,058 1,0 0,44 0,53 �9 10 -6 0,7 0,1--2,0 
VO(C104)2 I - -  0,73 0,124 4,6 0,93 0,78 �9 10 -6 1,7 l,O 
VO(C]O4)z I I  - -  1,68 0,058 2,8 1,21 t,4 1,0 
Cr(C104)8 I - -  0,~7 0,106 3,4 0,48 ] 1,8 1,0 
Cr(C104)8 I I  - -  1,09 0,059 2,2 ]1,52 /1'22 �9 10 -6 1,3 1,0 
Cr(C104)3 I I I  - -  1,75 0,096 4,5 i 1,7 1,0 
CrCla - -  0,43 0,115 1,5 1,66 �9 10 -6 1,6 0,1--1,2 

�9 Gegen ges3tt, wi~gr. Kalomelelektrode. 

n immt  im Bereieh zwischen 20 und 40 ~  4,3% /Grad zu a n d  verschiebt 
sich mit  steigencIer Konzent ra t ion  nach negativeren PotentiMwerten, 
ebenso mit  steigender Hg-HShe his 64 era. Es 4firfte sieh um ein Maximum 
1. Ar t  handeln (relativ geringe H6he, AbfM1 unter  den Grenzstromwert  
mit  Mlm~hliehem Wiederanstieg auf den ursprtingliehen Wef t  des Grenz- 
stromes nn4  geringe Abhs der HShe yore Hg-Niveau).  Bei Mes- 
sung gegen Bodenquecksilber ist kein Maximum im Konzentra t ions-  
bereieh zwischen 0,2 und  3,5 mMol/1 vorhanden.  

VanacIin(III)chlorid gibt eine einzige Stufe, die bis c < 0,5 mMol/1 
gut  vermeBbar ist. Bei hSherer Konzent ra t ion  wir4 der Grenzstrom sehr 
flaeh und  der tJbergang zwischen Welle un4 Grenzstrom ist kaum mehr 

kenntlieh. Von c = 10 -4 bis 10-~ Mol/1 ist die i--c und die i - -Vh-Beziehung 
linear, womit  die DiffusionsbedingCheit des Grenzstromes belegt ist. Mit 
Spuren 0~. zeigt sieh die Vanadyl(IV)welle bei - -  1,68 V. Zusatz von 1% 
Wasser bewirkt  ein Verschwinden der bei - - 1 , 0 7  V ~ gemessenen Welle. 
An  ihrer Stelle t re ten  zwei Wellen bei - -  0,98 bzw. - -  1,25 V auf, deren 
Stufenh6henverh/~ltnis 1 : 1 betr/igt. Aus Stufenh6henvergleiehen werden 
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~u erhalten, die gegeniiber den ffir einen Einelektroneniibergang zu 
erwartenden I-I6hen um 30--40% zu niedrig liegen. 

Vanadium(IV)oxyperchlorat ergibt zwei Wellen mit  einem Stufen- 
h6henverh~ltnis 1 : 1. Die erste ist flach und geht in einen gleichm~Bigen 
flach ansteigenden Grenzstrom fiber. Ffir beide Stufen ist Diffusion der 
geschwindigkeitsbestimmende Vorgang (lineare Abhiingigkeit zwischen 
Stufenh6he und Konzentrat ion bzw. Stufenh6he und der Wurzel aus H6he 
der Quecksilbers~ule fiber der Kapiliarenmfindung). Ein Vergleich der 
einzelnen StufenhShen mit  jenen der Erdalkalimetallionen und C~d- 
mium(II)  sowie mikroeoulometrische Ergebnisse (0,89 ffir die erste Stufe 
und 2,14 ffir beide Stufen) lassen auf Einelektroneniiberg/i~ge schlieI3en. 

Chrom(III)perchlorat gibt bei c = 1 �9 10 -4 und 3- 10 -s Mol/1 drei deut- 
lich voneinander abgesetzte Wellen mit  dem ungefi~hren Stufenverh~ltnis 
yon 1 : 1 : 1 ,  das sich mit der Konzentration etwas gndert (s. unten). 
Die Halbwellenpotentiale sind konzentrationsabh/i~ngig: 

Tabelle 2. A b h ~ n g i g k e i t  der  t I a l b w e l l e n p o t e n t i a l e  yon  Cr(CIO4)s 
in PDC yon  der  Depolarisatorkonzentration 

C E1/2 
m~V[ol/1 ~Velle i Welle 2 Welle 3 

1,0 - -  0,47 - -  1,085 - -  1,75 
1,6 - -  0,45 - -  1,06 - -  1,71 
2,9 - -  0,43 - -  1,04 - -  1,68 

Die erste Welle ist sehr flach und zeigt bei c < 0,5 mMol/1 undeutliehen 
Rest- und Grenzstrom. Die StufenhShe ist proportional der Depolari- 
satorkonzeutration und der Wurzel aus der HShe der QuecksilbersKule 
fiber der Kapillarenmiindung und somit diffusionsbedingt. Die mikro- 
eoulometrische Analyse und der StufenhShenvergleieh mit den Erdalkali- 
metallionen, mit  Kupfer(II) ,  Zink(II) und Cadmium(II)  lassen auf einen 
Einelektronenfibergang schliel]en. 

Die zweite, wesentlich steiler ausgebil4ete Welle mit  konzentrations- 
abhi~ngigem Halbwellenpotential sollte einem reversiblen Einelektronen- 

vorgang entsprechen (Tab. 1). Die Giiltigkeit der i--Vh-Beziehung beweist 
diffusionsbedingten Grenzstrom. Die Gerade i gegen Depolarisator- 
konzentration ist keine Ursprungsgerade, sondern hat  einen Aehsen- 
abschnitt yon 0,15 mMol/1. Diese Abweichung wird dutch eine genau gegen- 
teilige Abweichung der dritten Welle kompensiert, so dab die Summe der 
zweiten und dritten Welle eine Ursprungsgerade ergibt. Auf Grund der 
Ergebnisse der Dauerelektrolyse und des Stufenh6henvergleichs w~re fiir 
die 2. We]le als Elektrodenvorgang ein Einelektronenfibergang denkbar. 
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Dem widersprieht jedoeh die oben beobaehtete Abweiehung des i--c- 
Diagramms. 

Die dritte Welle mit  der Abweiehung im i - -c-Diagramm zeigt lineare 

Proportionalit~t z~gsehen i und l/]i und ist demnaeh diffnsionsbedingt. 
Die mikroeoulometrisehe Analyse und die Stufenh6henvergleiehe ergeben 
einen Einelektroneniibergang. Die Stufen zeigen naeh Zus~tz yon 1% 
Wasser keine Ver~nderung. 

Abb. 2. Chrom(III)perchloralb. a) Reduktionswelle Cr(III)---Cr(II), b) erste 
l~.eduktionswelle Cr(II)--Cr(0), e) zweite Reduktionswelle Cr(II)--Cr(0) 

Chrom(III)chlorid ergibt bei - - 0 , 4 3  V nur eine einzige Welle bis 
c = 1,2 �9 10 -a ~ol/1. Bei h6herer Konzentr~tion tr i t t  eine Verschiebung zu 
positiveren Potentialwerten ein. Ftir c = 1,45 mS{ol/1 wurde z. B. El/2 
= - - 0 , 3 9 V  gemessen. Die StufenhShe ist yon 1- 10 -4 bis 1,2-10 -3 Mol/1 
linear proportional der Konzentration. Die direkte Proportionalit/it zwi- 

schen i und 1/h zeigt, dab der Grenzstrom durch Diffusion bedingt ist. 
Die Best immung der Elek~ronenzahl durch Dauerelektrolyse liefert keine 
reproduzierbaren Wert.e. Der Vergleich der StufenhShen mit  denen der 
Erdalkalimetallionen and Cd(II) lgBt auf einen Einelektroneniibergang 
als Elektrodenreaktion sehlieBen. Zusatz yon 0,1% Wasser und gute 
Durchmisehung dureh Spiilen mit. Stiekstoff ergibt keine Anderung der 
Polarogramme. 

D i s k u s s i o n  

~iir beide untersuehten Titanverbindungen finder man dieselbe 
l~eduktionswelle, bei welcher es sieh um den irreversiblen Vorgang 
Ti ( IV)- -Ti ( I I I )  handelt. Die geringen Untersehiede in den :Ergebnissen 
der logarithmisehen Analyse und der Diffusionsst.romkonstanten sind 
dadureh erklgrbar, dab versehiedene Formen an der Elektrode reduziert 
werden. ])as Reaktionsprodnkt  yon TiCla mit  PDC enthglt wahrseheinlieh 
im Gegensatz zu TiO ++ aus TiO(C104)e noch C1-Atome. 
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VCls gibt eine reversible Einelektronenreduktion gem/iB V ( I I I ) - -  
V(II) und die VO2+-Wellen scheinen einer stufenweisen Reduktion 
V( IY) - -V( I I I ) - -V( I I )  anzugehSren, was allerdings nicht mit  den 
Ergebnissen in anderen L6sungsmitteln iibereinstimmt. Die 1. Stufe liegt 
hier bei einem positiveren Potential als die V(I I I ) - -V(I I ) -Redukt ion  yon 
VC13, was weder in Wasser noch in DMSO bzw. D M F  gefunden wurde. 
Die 2. ~u k6nnte der reversiblen V(HI) - -V(I I ) -Redukt ion  entsprechen. 
Aus der Lage der beiden Wellen k6nnte man aber eher die Reduktion 
zweier elektroaktiver V(iV)-Formen bei versehiedenen Potentialen an- 
nehmen mit  2 irreversiblen V(IV)--V(II)-Prozessen. 

W~hrend Chrom(IH)perchlorat  in LSsung solvatisierte Cra+-Ionen 
gibt, die in 3 Stufen bis Cr(0) reduziert werden, liegt CrC13 in PDC als 
Chlorokomplex vor, dessen Reduktion nur zu Cr(II) erfolgt. Die 
CrCls-Welle und die erste Cr(ClO4)s-Welle entsprechen einem irreversiblen 
Cr(III)--Cr(II)-Prozeg.  Die beiden negativeren Wellen, die fiir Cr(CIO4)a 
gefunden werden, sind durch den Gesamtvorgang Cr(iI)--Cr(0) verursaeht ; 
es handelt sich nicht nm eine stufenweise Cr(II)--Cr(I)--Cr(0)-Reduktion,  
sondern um ein Gleichgewicht zweier elektroaktiver Formen (Abb. 2). 
AuBerdem w/~re es h6chst unwahrscheinlich, wenn Cr(I), das in anderen 
L6sungsmitteln bei etwa - -  0,7 V reduziert wird, gerade in PDC so sehr 
stabilisiert werden k6nnte, dab die Cr(I)--Cr(0)-Reduktion erst bei 
- -  1,75 V erfolgen wiirde. Die Wellen bei - -  1,09 und - -  1,75 V sind also 
beide einer irreversiblen Cr(II)--Cr(0)-Reduktion zuzuschreiben. 

Da die Grenzstr6me fiber einen weiten Bereieh diffusionsbedingt sind, 
k6nnen die auftretenden Reduktionswellen fiir anMytisehe Zwecke ver- 
wendet werden. Der Einflu6 yon Spuren Wasser ist nur bei VCla be- 
deutend. 

Herrn Direktor Dr. N. Lorber dankert wit fiir die F6rderung der 
Untersuchungen. 


